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© Plattchenformige Pigmente der allgemeinen Formel Mn x -AI Y Fe 

Plattchenformige Pigmente auf Basis von Eisenoxid der 
allgemeinen Formel Mn x AI Y Fe 2(x + Y) 0 3 , in der X einen Wert 
von 0,01 bis 0,06 und Y einen Wert von 0 bis 0,2 hat. Die Pig- 
mente werden durch hydrothermale Behandlung von wa&ri- 
gen Suspensionen, die Eisenhydroxide bzw. -oxidhydrate 
sowie Alkalihydroxide und/oder Alkalicarbonate in Gegen- 
wartvon im Reaktionsrnedium loslichen Manganverbindurt- 
gen und gegebenenfalls Aluminiumverbindungen herge- 
stellt. 

Die Pigmente f inden Verwendung fur die Pigmentierung von 
Anstrtchen, Druckfarben. Lacken, Kunststoffen, kerami- 
schen Oberflachen, Glasern und von kosmetischen Produk- 
ten. 
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Patentansprtiche 

1. Plattchenformige Pigmente auf Basis von Eisenoxid der aligemeinen Formei MnxAIyFe 2 -/,v + vjOj in der X 
emen Wert von 0.01-0,06 und Keinen Wert von 0-0.2 hat. 
5 2. Verfahren zur Hersteliung der plattchenformigen Pigmente nach Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Eisen(III)-hydroxid bzw. -oxidhydrat enthaltende waBrige Suspension in Gegenwart von 
Alkalihydroxid und/oder -carbonat und in Gegenwart von im Reaktionsmedium loslichen Manganverbin- 
dungen bei Temperaturen oberhalb von 170°C einer hydrothermaien Behandlung unterzieht, anschlieBend 
das erhaltene Pigment von der Reaktionslosung abtrennt, wascht und trocknet. 
io 3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB man als im Reaktionsmedium iosliche Mangan- 

verbindungen Alkalipermanganate einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB der Gehalt der Suspensionen am 
Alkalihydroxid und/oder -carbonat 2N nicht uberschreitet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der hydrothermaien 
13 Behandlung Temperaturen von 250 bis 360°C einhalt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Suspension Natriumaluminat 
enthalt. 

7. Verwendung der Pigmente nach den Anspruchen 1 bis 6 fur die Pigmentierung von Anstrichen, Lacken, 
Kunststoffen, Druckfarben, keramischen Oberfiachen, Glasern und von kosmetischen Produkten. 

20 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft plattchenformige Pigmente vom Typ Mn A AIyFe 2 -rA> yj0 3 , die der Gruppe 
der Effekt- oder Glanzpigmente zuzuordnen sind. 
25 Die optische Wirkung der Effekt- oder Glanzpigmente, beruht auf gerichteter Reflexion an flachig ausgebilde- 
ten und ausgerichteten stark lichtbrechenden Pigmentpartikeln. Die Farbigkeit der Pigmente spielt eine unter- 
geordnete Rolle. Der mittlere Partikeldurchmesser der Effekt- bzw. Glanzpigmente ist weit groBer als derjenige 
von Pigmenten deren Wirkung auf Streuung und Absorption beruht. Er bestimmt die Art des Effektes, der fur 
Plattchen mit kleinerem Durchmesser "seidig weich" erscheint, fur Plattchen mit groBerem Durchmesser in 
30 charakteristischer Weise glitzert. 

Effektpigmente konnen metallischer, oder oxidischer Natur sein. Altbekannt sind plattchenformige Alumini- 
umpigmente. Effektpigmente auf oxidischer Basis finden neuerdings zunehmendes Interesse, beispielsweise fur 
Automobillackierungen, wo sie eine optisch attraktive Alternative zu den seit langem bekannten Aluminiumpig- 
rnenten darstellen. Auch fur Kunststoffeinfarbungen, beim Druck oder in der Kosmetik, d. h. in alien Bereichen in 
35 denen hoher Glanz erwiinscht ist. finden oxidische Effektpigmente Verwendung. Solche oxidischen Effektpig- 
mente sind beispielsweise auf hydrothermalem Wege hergestellte plattchenformige Eisenoxid- bzw. Eisenoxid- 
mischphasen-Pigmente, bei denen die Pigmentpartikel Einkristallcharakter haben. 

Die Entwicklungder ublicherweise hydrotherma! hergestellten plattchenformigen Eisenoxid- bzw. Eisenoxid- 
mischphasen fur Effektpigmentanwendungen kann man anhand zahlreicher Patente verfolgen: Die Patente 
40 FR-A Nr. 6 38 200, DE-C Nr. 5 41 768, 6 58 020. DE-A Nr. 20 56 042, GB-A Nr. 20 28 784 und DE-A Nr. 30 19 404 
beschreiben die Hersteliung von plattchenformigen ar-Fe 2 0 3 Pigmenten durch Hydothermalbehandlung von 
Eisenhydroxid bzw. Eisenoxidhydrat. wobei Plattchenpigmente je nach den Bedingungen in unterschiedlicher 
Partikelgeometrie und -groBe, in Farbtonen von gelbrot bis vioiett, anfallen. 

Die Nachteile solcher reinen Haematitpigmente liegen im ungenugend hohen Durchmesser zu Dickenverhalt- 
45 nis der Produkte und in langwierigen Produktionsverfahren fur Haematitpigmente mit groBerem, mittleren 
Partikeldurchmesser. Die besonders in DE-A 20 56 042 herausgestellte Moglichkeit uber sehr hohe Alkalikon- 
zentrationen groBere Plattchen zu erzeugen, ist aus Korrosionsgrunden fur die Praxisd ohne Bedeutung. 

In der EP-A Nr. 00 14 382 sind plattchenformige Eisenoxid-Pigmente und deren Hersteliung uber Hydrother- 
mal verfahren beschrieben, die 0,1 — 12 Gew.-% mindestens einer der Oxide der Elemente der IV., V. und/oder VI. 
50 Haupt- und Nebengruppe und/oder der II. Nebengruppen des Periodensystems der Elemente enthalten. Eine 
zentrale Bedeutung kommt hierbei dem Siliciumdioxid zu, das wie die ubrigen oben genannten Elemente es 
ermoghchen soli, das Schichtdickenwachstum und das Wachstum der Plattchen separat zu steuern. Das Wachs- 
tum des Plattchendurchmessers wird vor allem durch den pH-Wert der Suspension bestimmt, wahrend die 
Schichtdicke von den genannten Oxiden beeinfluBt wird. Trotz eines verbesserten Durchmesser- zu Dickenver- 
55 haltnisses der so hergestellten Pigmente konnen aber nur relativ kleine mittlere Durchmesser der plattchenfor- 
migen Produkte erhalten werden. 

In der EP 0 68 31 1 und der US 43 736 werden plattchenformige Mischphasen- Pigmente der Zusammenset- 
zung Al v Fe 2 -A0 3 beschrieben. Auch diese Pigmente werden in einer hydrothermaien Reaktion aus einer 
waBngen Suspension von Eisen(III)-hydroxid, bzw. -oxidhydrat, Natriumaluminat und Natronlauge hergestellt 
eo Die Pigmente zeichnen sich gegenuber den bisher beschriebenen plattchenformigen Haematitpigmenten durch 
lhren aufgehellten Uberfarbungen ermdglichenden Farbton und durch vergleichsweise groBere Durchmesser 
und hohere Durchmesser- zu Dickeverhaltnisse der Einzelpartikel aus. AuBerdem ist der mittlere Teilchendurch- 
messer dieser Pigmente auf maximal etwa 12 u.rn begrenzt, wenn man nicht bei der hydrothermaien Behandlung 
extrem lange Verweilzeiten bei sehr hohen Alkaligehalten in Kauf nehmen will. Ersteres ist aus produktionstech- 
65 nischer Sicht wegen geringer Raum-Zeit- Ausbeuten, letzteres aus werkstoff technischer Sicht problematisch. 

EP 01 80 881 beschreibt ein Verfahren zur Hersteliung von plattchenformigem a-Fe 2 0 3 Pigment mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser von bis zu 20 ji und einem mittleren Durchmesser- zu Dickenverhaltnis von 
20-100. dessen besonderes Merkmal der Zusatz von aktiven besonders hergestellten a-Eisenoxidkeimen platt- 
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chenformiger Gestalt zur Eisen(III)-hydroxidhaltigen Ausgangssuspension vor der hydrothermalen Behandlung 
ist. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der besondere, der Hydrothermalreaktion vorgeschaltete Verfahrens- 
schritt der HersteJiung aktiver ff-Eisenoxidkeime, der technisch anspruchsvoli ist und das Gesamtverfahren 
erheblich kompliziert. 

In der JA-A 80 16 978 werden plattchenformige a-Eisenoxide, die ihrerseits aus einer hydrothermalen Reak- 
tion stammen als Keime fur die Herstellung von groberem plattchenformigem Pigment eingesetzt. Diese 
Arbeitsweise fuhrt jedoch zur Bildung zahlloser unerwunschter Agglomerate, so daB derartig hergestellte 
Pigmente fiir anspruchsvolle Anwendungen nicht in Frage kommen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, plattchenformige Pigmente auf Basis von 
Eisenoxiden oder eisenoxidhaltiger Mischphasenoxide zur Verfugung zu stellen, die die Nachteile der bekannten 
Pigmente nicht haben und die auf einfache Weise in kurzen Verweilzeiten in einem einstufigen Verfahren 
hergestellt werden konnen und deren mittlerer Teilchendurchmesser gezielt einstellbar ist. 

Diese Aufgabe wird gelost durch plattchenformige Pigmente auf Basis von Eisenoxid der allgemeinen Formel 
Mn*Al yFe2-f*+ n in der *einen Wert von 0,01 bis 0,06 und V einen Wert von 0 bis 0,2 hat. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente lassen sich auf einfache Weise in einem hydrothermalen Verfahren herstel- 
len, indem man eine waBrige Suspension von Eisen(III)-hydroxid bzw. -oxidhydrat in Gegenwart von Alkalihy- 
droxiden oder -carbonaten und in Gegenwart von im Reaktionsmedium loslichen Manganverbindungen einer 
Behandlung bei Temperaturen oberhalb von 120°C unterwirft. Oberraschenderweise wird hierbei Mangan in 
das sich bildende plattchenformige ternare Oxidmischphasenpigment der allgemeinen Formel MnvAly. 
¥&2-(x+ k£>3 eingebaut. 

Als im Reaktionsmedium losliche Manganverbindungen kommen die Verbindungen des sechswertigen und 
insbesondere des siebenwertigen Mangans, z. B. Kaliumparamanganat in Betracht. 

Als Eisenhydroxid bzw. oxidhydrat kommt neben dem gelartigen Fe(OH) 3 auch das a-FeOOH und /-FeOOH 
in Frage. Die Konzentration bzw. der Feststoffgehalt der Suspension wird zweckmaBig so gewahlt, daB die 
Suspensionen sich ohne Schwierigkeiten technisch handhaben lassen; im allgemeinen enthalten die Suspensio- 
nen, bezogen auf Wasser 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% Eisenhydroxid bzw. -oxidhydrate. 

Die Mengen der im Reaktionsmedium loslichen Manganverbindungen werden so gewahlt, daB das Atomver- 
haltnis Mn : Fe mindestens dem Atomverhaltnis des herzustellenden Pigmentes entspricht. Grundsatzlich ist 
festzustellen, daB mit steigender Mangankonzentration in der Suspension — sonst gleiche Reaktionsbedingun- 
gen vorausgesetzt - nicht nur der Mangangehalt im fertigen Pigment steigt, sondern auch der mittlere Teilchen- 
durchmesser der Pigmente bei etwa gleich bleibendem Durchmesser-Dicken-Verhaltnis steigt. Man hat es so in 
der Hand durch Wahl der Konzentration der Manganverbindung in der Suspension gezielt Pigmente mit einem 
jeweils gewunschten Teilchendurchmesser herzustellen, der zwischen 6 und 65 u,m variiert werden kann. 

Ein wesentlicher Vorteil ist, daB bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente nicht in stark alkali- 
schem Reaktionsmedium gearbeitet werden muB. Es geniigt daher, daB die Normaiitat der Suspensionen am 
Alkalihydroxid und/oder Alkalicarbonat nicht hoher als 2 N sein muB, urn die Pigmente in vertretbaren Reak- 
tionszeiten zu erhalten. 

Die Temperatur bei der hydrothermalen Umsetzung soil vorteilhaft tiber 170°C liegen, besonders vorteilhaft 
wahlt man Temperaturen von 250 bis 360° C 

Fur den Fall, daB die erfindungsgemaBen Pigmente auch Aluminium enthalten sollen, setzt man Suspensionen 
ein, die Alkalialuminate enthalten. Selbstverstandlich muB dieses nicht als solches eingesetzt werden, sondern es 
konnen auch Aluminiumoxid, das unter den hydrothermalen Bedingungen in Alkalialuminat ubergefiihrt wird, 
sowie Aluminiumoxidhydrate eingesetzt werden. Das Al : Fe-Atomverhaltnis, in den einzusetzenden Reaktan- 
den muB, wie beim Mn/Fe-Verhaltnis mindestens ebenfalls dem Al/Fe-Atomverhaltnis des herzustellenden 
Pigmentes entsprechen. ZweckmaBigerweise wahlt man einen OberschuB an Al, wobei das uberschussige Al 
nach erfolgter Reaktion in Losung bleibt. 

Enthalt die Ausgangssuspension kein Aluminium, so genugen geringere Mangan-Zusatze urn entsprechend 
groBe Plattchen zu erzeugen. Die Plattchendicke wachst mit steigendem Plattchendurchmesser, wobei sich im 
Mn A AlvFe 2 -^^vP3-System das Durchmesser- zu Dickenverhaltnis nicht wesentlich andert. Nur fur den Fall 
der Abwesenheit von Aluminium nimmt das Durchmesser- zu Dickenverhaltnis mit steigender Mangan-Kon- 
zentration der Suspension ab, was dadurch erklart werden kann, daB plattchenformiges hydrothermal hergesteli- 
tes aluminiumfreies Eisenoxidpigment von vornherein viei dickere Plattchen als hydrothermal hergestelltes 
aluminiumhaltiges Eisenoxidpigment hat. Insgesamt ist das Durchmesser- zu Dickenverhaltnis der manganhalti- 
gen hydrothermal hergestellten Oxidpigmente sehr hoch. Beim Mn V A1 yFe 2 - r .v^ rjOj-System liegt es bei Werten 
urn 100 ±20. Die Moglichkeit besonders dunne Plattchen herzustellen ist ein herausragender Vorteil der 
erfindungsgemaBen Pigmente. 

Die Dauer der hydrothermalen Behandlung, d. h. die Aufheizzeit auf die jeweils vorgegebene Temperatur 
sowie die Verweilzeit bei dieser Temperatur einschlieBIich einer eventuellen Abkiihlung auf Temperaturen 
unter 100°C betragt im allgemeinen 30 bis 90 min. Langere Verweilzeiten sind moglich, jedoch fuhren sie i. a. zu 
einer Abnahme des Durchmesser/Dickenverhaltnisses der Pigmente. 

Die erfindungsgemaBen Mischphasenoxidpigmente kristallisieren im Gitter des Hamatits. Die Phasenbreite 
d. h. die Bereiche fur * und Kin der allgemeinen Formel Mn X AI y Fe 2 -(x+ >Pi ist mit maximal 0,06 und 0,2 wenig 
groB. Erhohung der Mangan- bzw. Aluminiumkonzentrationen in den hydrothermal zu behandelnden Suspen- 
sionen fuhren zu Inhomogenitaten der erhaltenen Pigmente, d. h. zu kristallinen Verunreinigungen im Endpro- 
dukt, die die optischen Eigenschaften der plattchenformigen Effektpigmente aufgrund ihres Streuverhaltens 
beeintrachtigen. 

Die erfindungsgemaBen, metallisch glanzenden Pigmente haben bei kleinen Partikeldurchmessern urn 10 urn 
eine rotlich-gelbe Farbe, die sich mit steigendem Durchmesser nach violett verschiebt. Sie finden zur Pigmentie- 
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rung von Lacken. Druckfarben, Kunststoffen, Anstrichen, keramischen Oberflachen, Glasern und von kosmeti- 
schen Produkten Anwendung. 

Die in den folgenden Beispielen enthaltenen Prozentangaben sind, wenn nichts anderes vermerkt ist, Ge- 
wichtsprozente. 

5 

Beispie! 1 

Eine gut genihrte Suspension aus 6,25 g or-FeOOH, das durch Oxidation von FeS04 mit Luft in einem 
Zweistufenverfahren hergestelit worden ist und dessen BET-Oberflache 42 m 2 /g betragt 6,98 g AI(OH)3, 6,05 g 

•o NaOH und 150g H2O wird mit 0,23 g/l KMn04 versetzt und in einem 300 ml fassenden elektrisch beheizten 
Riihrautoklaven unter Ruhren in 30 min auf 220°C (Aufheizphase) und dann in weiteren 30 min auf 305°C 
(Reaktionsphase) gebracht. AnschlieBend wird unterhalb von 10 Minuten auf Temperaturen unter 100°C abge- 
kiihlt. Das feste Reaktionsprodukt wird von der alkalischen Losung abgetrennt, mit heiBem Wasser gewaschen 
und im Trockenschrank bei 110°C getrocknet. Das erhaltene Pigment hat eine dunkelviolette Farbe. slarken 

15 Glanz und besteht aus plattchenformigen Kristallen mit glatten Kristallflachen wie aus rasterelektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen hervorgeht. Ober Cilas Laserstrahlbeugungs-Granulometrie wird der mittlere Partikel- 
durchmesser mit 18 ji bestimmt. Die mittlere Plattchendicke wird aus Messungen der spezifischen freien Ober- 
flache (BET- Wert) des Pigmentes mit 0,2 ji bestimmt. Hieraus errechnet sich ein Durchmesser zu Dickenverhalt- 
nis der Plattchen von 90. 

20 NaBchemische analytische Untersuchungen ergaben, daB das Pigment einen MN-Gehalt von 1,2%, einen 
AI-Gehalt von 2,2% und einen Fe-Gehalt von 65,6% aufweist. Hieraus errechnet sich eine Pigmentzusammen- 
setzung entsprechend der Formel Mn 0 .oi4 Alo.128 Fei^Oj. Aus Rontgenaufnahmen geht hervor, daB das Produkt 
einphasig vorliegt und Haematitstruktur hat. 

Mit einem Alkyd/Melaminharz nach DIN-Entwurf 53 238 auf einer Teilerausreibemaschine angeriebenes 

25 Pigment ergibt, nachdem die Dispersion auf einer Unterlage abgerakelt ist, einen pigmentierten Lackfilm, der 
einen deutlichen Metall-Effekt (Sparkle und Flop) zeigt. Ein auf einem Blech durch Spritzen hergestellter 
deckender Lackiiberzug zeigt folgende nach dem Cieiab-Farbsystem gemessenen Werte: 

Helligkeit L* = 37.0, Buntheit Q )b = 14,5. Farbwinkel H° = 33,2 (MeBgerat: Hunterlab Modell D-25, Norm- 
Iiehtwert C Beobachtungswinkel 2°, MeBwinkel 0°, Beleuchtungswinkel 45° unter AusschluB des Glanzanteils). 

30 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus 6,33 g or-FeOOH mit einer BET Oberflache von 45 m 2 /g, das durch Oxidation einer 
waBrigen FeS0 4 -L5sung in einem Zweistufenverfahren hergestelit worden war, 8,48 g NaA102, 4,2 g KOH, 
35 0,1 5 g KMn04 und 150 g H2O wird in einem 300 ml fassenden elektrisch beheizten Autoklaven unter Ruhren in 
30 min auf 310° C erhitzt. Nach einer Verweilzeit von 10 min wird wie in Beispiel 1 beschrieben, abgekuhlt. Das 
plattchenformige feste Reaktionsprodukt wird von der waBrigen Losung abgetrennt, mit heiBem Wasser gewa- 
schen und bei 105° im Trockenschrank getrocknet 
Das erhaitene Pigment hat eine braungelbe Farbe, zeigt metallischen Glanz und besteht aus plattchenformi- 
40 gen Kristallen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen glatte, saubere Kristallflachen der Einzel- 
kristalle. Der mittlere Durchmesser der kristallinen Partikel betragt 1 0 jx die spezifische Oberflache (BET- Wert) 
3,8 m 2 /g woraus sich eine mittlere Partikeldicke von 0,1 ji errechnet. 

Analytische Untersuchungen ergaben eine chemische Zusammensetzung des Produktes entsprechend der 
Formel Mnoo2Alo.iHFe1.RaOi. Aus Rontgenaufnahmen geht hervor, daB das Produkt einphasig vorliegt und die 
45 Rontgenlinien von Haematit aufweist. 

Mit einem AIkyd-/Melaminharz nach DIN-Entwurf 53 238 auf einer Teilerausreibemaschine angeriebenes 
Pigment ergibt nachdem die Dispersion abgerakelt und getrocknet ist, einen Film der einen Metallic Effekt, der 
einen besonders gut ausgepragten Flop zeigt. Ein auf einem Blech durch Spritzen hergestellter deckender 
Lackiiberzug zeigt folgende nach dem Cieiab-Farbsystem mit dem Hunter FarbmeBgerat gemessenen Werte: 
50 L* - 46,5, Q ib * 27,79 und H° 47,79. 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus 6,67 g a-FeOOH, das durch Oxidation einer waBrigen FeS04-L6sung mit Luft nach dem 
55 Zweistufenverfahren hergestelit worden war und eine BET-Oberflache von 43 m 2 /g aufweist, wird mit 7,0 g 
AI(OH) 3 , 6,0 g NaOH, 0,40 g KMn0 4 und 155 ml H 2 0 innig gemischt und in einem 300 ml Riihrautoklaven unter 
Ruhren iiber 30 min auf 225° C und in weiteren 30 min auf 310°C erhitzt. AnschlieBend wird wie in Beispiel 1 
beschrieben, abgekuhlt. Das Reaktionsprodukt wird durch Filtrieren von der waBrigen Losung abgetrennt mit 
heiBem Wasser gewaschen und bei 105° im Trockenschrank getrocknet. Das erhaltene Pigment hat eine 
eo dunkelviolette Farbe. Fur das unbewaffnete Auge sind im Pulver die glitzernden Einzelkristalle erkennbar. 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen wohlkristallisierte Plattchen mit einem hohen Durchmes- 
ser- zu Dickenverhaltnis. Silas-Messungen ergeben einen mittleren Durchmesser der Partikel von 34,1 \l. Aus 
dem BET- Wert von 0,95 m 2 /g errechnet sich eine mittlere Dicke der Partikel von 0,4 p,. 

Analytische Untersuchungen ergaben eine Zusammensetzung des Pigmentes, die der Formel 
65 Mnf^jAlai-Fei wO^. Rontgenaufnahmen zeigen ein einphasig kristallisierendes Produkt, das die Beugungslinien 
des Haematits zeigt. 

Pigmentierte Lackfilme, die wie in Bsp. 2 hergestelit werden, lassen einen ausgepragten Metalleffekt mit dem 
optischen Eindruck von "groBer Tiefe" erkennen. Auf einem Blech durch Spritzen hergestellter deckender 
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Laekiiberzug hat folgende nach dem Cielab-Farbsystem gemessene Werte: L* = 34,14, C ab * = 6,90 und 
//* = 12,81 

Beispiel 4 bis 20 

Die Beispiele 4-20 werden analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Hierbei wird bei alien Beispielen in 30 min von * 
Raumtemperatur auf 220°C hochgeheizt. In den Beispielen 4-16 wird anschlieBend - wie in Beispiel 1 - uber 
weitere 30 min auf 305° C aufgeheizt und dann wie in Beispiel 1 beschrieben, abgekuhlt. In den Beispielen 17-20 
wird nach der 30minutigen Aufheizzeit auf 305° C eine Verweildauer von 30 min bei 305° C vor dem Abkuhlen 
eingehalten. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Samtliche Reaktionsprodukte sind io 
plattchenformig wie aus REM-Aufnahmen hervorgeht und haben das Rontgenbild von Haematit. 

Herstellung plattchenformiger Mn V A1 y Fe 2 - r A> vA-Pigmente unter Verwendung von Mn0 4 --Ionen. 
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30 


13 


6,25 


6,98 


6,0 


0,50 


150 


Mn o,057Aloj4Fe I>803 0 3 


44,0 


0,44 


100 




14 


6,25 


6,98 


6,0 


0,56 


150 


Mn o,06oAlo,i4F , e li g ()0 0 3 


49,2 


0,51 


96 




15 


6,25 


4,31 


6,0 


0,12 


150 


Mno )0 20 AIo,o8Fe! >900 O 3 


12,2 


0,30 


41 




16 


6,25 


0,20 


6,0 


0,11 


150 


Mno i0 i9Alo,oo5Fei t 9 76 0 3 


10,1 


0,39 


26 


35 


17 


6,25 


0 


6,0 


0,11 


150 


Mno,oi8Fe U982 0 3 


10,0 


0,39 


26 




18 


6,25 


0 


6,0 


0,20 


150 


M n o,032Fe u%8 0 3 


41,2 


0,42 


98 




19 


6,25 


0 


6,0 


0,30 


150 


^"0,041^^1^5903 


58,0 


0,53 


109 




20 


6,25 


0 


6,0 


0,40 


150 


Mno j0 53Fe lt 9470 3 


62,6 


0,55 


114 


40 


Vergl.- 
versuch 


6,25 


6,98 


6,0 


0 




Alo,i8Feu 2 0 3 


8,0 


0,086 


93 





1 ) Piattchendurchmesser uber Laserstrahlbeugungsmessungen mit einem CILAS-Granulometer 

2 ) Plattchendicke aus BET-Oberflache errechnet. 45 
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55 



60 



65 
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